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BESCHICHTETE ZUBEREITUNGEN, ENTHALTEND MIND ES TENS EIN HYDROFORMIAT 

Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betriffi beschichtete Oder flOssige Zubereitungen errthaltend 
mindestens ein Hydroformiat sowie die Verwendung dieser Zubereitungen. 

Ameisensaure Formiate und Herstellmethoden fQr diese sind seit langem bekannt So 
ist in Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Auflage, Nummer 21, Seiten 
10 816 bis 819, Veriag Chemie GmbH, Berlin 1928 sowie Nummer 22, Seiten 919 bis 921, 
Verlag Chemie GmbH, Berlin 1937 die Darstellung von Natriumdifbrmiat sowie von 
Kaliumdiformiat durch Losen von Natriumformiat sowie von Kaliumformiat in Ameisen- 
saure beschrieben. Durch Temperaturerniedrigung beziehungsweise durch Abdampfen 
uberschussiger Ameisensaure sind die kristallinen Diformiate zugangiich. 

15 

DE 424017 lehrt die Herstellung von ameisensauren Natriumformiaten mit ver- 
schiedenem Sauregehaft durch Einbringen von Natriumformiat in wassrige Ameisen- 
saure in entsprechendem Mofverhaltnis. Durch AbkOhlung der Losung konnen die 
entsprechenden Kristalle erhatten werden. 

20 

Nach J. Kendall et aL, Journal of the American Chemical Society, Vol. 43, 1921, 
Seiten 1470 bis 1481 sind ameisensaure Kaliumformiate durch Losen von Kalium- 
carbonat in 90%-iger Ameisensaure unter Bildung von Kohlendioxid zugangiich. Die 
entsprechenden Feststoffe konnen durch Kristallisation erhalten werden. 

25 

GB 1 ,505,388 offenbart die Herstellung carbonsaurer Carboxylat-Losungen durch 
Misc*ien der Carbonsaure mit einer basischen Verbindung des gewunschten Kations 
in wassriger Losung. So wird beispielsweise bei der Herstellung carbonsaurer 
Ammoniumcarboxylat-Losungen Ammoniakwasser als basische Verbindung ein- 
30 gesetzt. 

US 4,261 ,755 beschreibt die Herstellung von ameisensauren Formiaten durch 
Reaktion eines Oberschusses an Ameisensaure mit dem Hydroxid, Carbonat oder 
Bicarbonat des entsprechenden Kations. 

35 

WO 96/35657 lehrt die Herstellung von Produkten, welche Disalze der Ameisensaure 
enthalten, durch Vermischen von Kalium-, Natrium-, Casium- oder Ammonium-Formiat, 
Kalium- Natrium- oder Casium-hydroxid, -carbonat oder -bicarbonat oder Ammoniak 
mit gegebenenfalls wassriger Ameisensaure, anschlieBender Kuhlung des Reaktions- 
40 gemisches, Filtration der erhaltenen Aufschlammung und Trocknung des erhaltenen 
Fiiterkuchens sowie Ruckfuhrung des Filtrats. 
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Die unveroffentlichten deutschen Anmeldungen DE 101 547 15.3 und DE 102 107 30.0 
beschreiben Verfahren zur Herstellung von Formiaten. 

5 Ameisensaure Formiate besitzen eine antimikrobielle Wirkung und werden beispiels- 
weise eingesetzt zur Konservierung sowie zur Ansauerung von pfianzlichen und 
tierischen Stoffen, wie etwa von Grasem, landwirtschaftlichen Produkten Oder Fleisch, 
zur Behandlung von Bioabfallen oder als Addrtiv zur Tieremahrung. 

10 WO 96/35337 A1 beschreibt Tierfuttermittel und Tierfutteizusatze, welche Diformiate, 
insbesondere Kaliumdiformiat enthalten. 

WO 97/05783 A1 (EP 845 947 A1) beschreibt ein Verfahren zur KQhlung und zur 
Konservierung von Fisch bei dem ein Kuhlungsmittel mit Ameisensaure und/oder 
1 5 Mono/Di oder Tetrasaizen der Ameisensaure eingesetzt wird. In einer Ausfuhrungs- 
form wird dem KQhlungsmedium eine C1 bis C4 Monocarbonsaure zugesetzt. 

WO 98/19560 (EP 957 690 A1) beschreibt ein Verfahren zu Herstellung eines Fisch- 
futters bei dem Ammonium-, Natrium oder Kaliumdiformiat und Ameisensaure in ein 
20 Fischprodukte gegeben werden vor der Zugabe der weiteren Futtermitteibestandteile 
und Verarbeitung zu Fischfutter. 

WO 98/2091 1 A1 (EP 961 620 B1) beschreibt ein Verfahren zur Behandlung von 
feuchtem organischem Abfall, bei dem man eine wassriger Zubereitung aus den Mono- 
25 und Disalzen von Format, Acetat oder Propionat einsetzt 

WO 01/19207 A1 beschreibt ein flussiges Konservierungsmittel /Acidifier fur Gras 
sowie landwirtschaftliche Erzeugnisse, Fische und Fischprodukte sowie Fleisch- 
produkte, welches mindestens 50 Gew.-% Ameisensaure und Formate, Ammonium- 
30 tetraformat und 2-6 Gew.-% Kalium oder 2-10 Gew.-% Natrium in Form ihrer Hydroxide 
oder Formate enthalt. 

Die gemaB EP 0 824 511 B1 erhaltlichen Diformiate konnen in einem sich dem 
Herstellungsverfahren anschlieBenden Schritt getrocknet werden. Man erhalt Produkte, 
35 die als Pulver voriiegen und in der Regel unter 5 Gew.-% Wasser aufweisen. Die so 
erhaltlichen Diformiate sind jedoch zur Formulierung in komplexen Substraten unge- 
eignet. 
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Kommerziell erhattiiche Zubereitungen enthaltend Diformiat, wie sie beispielsweise 
unter der Bezeichnung FORMI™ fQr die Tierernahrung erhaltiich sind, konnen in der 
Regel nicht in sog. Pramtxe eingearbeitet werden, da es zu Verklumpungen und oder 
Verbackungen des Pramixes kommt, die eine weitere Verarbeitung des Pramixes zu 
5 Futtermitteln unmoglich macht 

Bei der Herstellung von Futtermitteln werden Vrtamine, Mineraistoffe, Spurenelemente, 
organische Saure und ggf. Enzyme in Form sogenannter „Pramixe B oder „Base-Mixe° 
zubereitet und dann mit den ubrigen Inhaitsstoffen des Futtermittels gemischt Mischt 
10 man die nach dem Stand der Technik bekannten (so z.B. nach EP 0 824 51 1 B1 
erhaltJichen) Diformiate in einen B Pramix" ein, kommt es zu Verklumpungen und 
Verbackungen sowie zum Abbau von Inhaitsstoffen des Pramix. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, Zubereitungen zu Verfugung zu 
15 stellen, die es ermoglichen Hydroformiate in komplexen Substrate, beispielsweise in 
Tierfuttermitteln oder Pramixen fur Tierfuttermitteln einzuarbeiten, ohne dass es zu 
Verklumpungen oder Verbackungen des Substrates kommt. Dabei ist von besonderem 
Interesse, dass die ubrigen Inhaltsstoffe des komplexen Substrats durch die Zu- 
mischung nicht beeinflusst werden. Besondere Bedeutung bei den komplexen 
20 Substraten haben die sogenannten „Base-Mixe° wie sie ublicherweise fur die Futter- . 
mittelherstellung verwendet werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es auch, Formulierungen von Hydroformiaten 
bereitzustellen, die bei der Verwendung in Futtermitteln eine vorzeitige Freisetzung der 
25 Ameisensauresalze im Magen verhindem. 

Es wurde gefunden, das diese Aufgabe mit den erfindungsgema&en beschichteten 
Zubereitungen gelost wird. 

30 Ein Gegenstand der Erfindung sind demnach beschichtete Zubereitungen, enthaltend 
mindestens ein Hydroformiat der allgemeinen Formel I 

(I) M 3 [HCOO] 3 - HCOOH 

wobei M = Na, K, Cs, NH 4 bedeutet 

35 

Der Begriff B beschichtete Zubereitungen 11 umfasst dabei alle Zubereitungen, bei denen 
die Oberflache der Partikel der Zubereitung zu mindestens 50, insbesondere min- 
destens 70, ganz besonders bevorzugt mindestes 80, insbesondere mindestens 90 % 
bedeckt ist Die Begriffe „beschichtet B , n verkapself , a bepudert", B umhullt H und n ge- 
40 coatef werden im Sinne der vorliegenden Anmeldung synonym verwendet. Ent- 
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sprechend werden die Begriffe Beschichtungsmittel/material, Coating-Material, 
Bepuderungsmittel, Huilmittel und Beschichtungsmittel synonym verwendet. 

Beschichtete Zubereitungen sind insbesondere solche Zubereitungen, die im Kontakt 
5 mit Calciumcarbonat chemisch weitgehend unverandert bleiben im Veigleich zu 

unbeschichteten Zubereitungen. Ein Parameter fur eine chemisette Veranderung der 
Hydroformiate ist die Freisetzung von C0 2 . 

Die Erfindung umfasst Zubereitungen, enthaltend mindestens ein Hydroformiat der 
1 0 allgemeinen Formel (I) 

(I) M 3 [HCOO] 3 • HCOOH 

wobei M = Na, K, Cs, NH4 bedeutet, und 

1 5 mindestens ein Beschichtungsmittel. 

Hydroformiate 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) werden entweder ais Hydroformiate Oder 
20 ais Tetraformiate bezeichnet Eine weitere Qbliche Bezeichnung ist Trinatrium/Kalium/ 
Caesium/Ammoniumhydrogenformiat. 

Die Darsteliung von NasfHCOOfe * HCOOH ist in Gmelins Handbuch der organischen 
Chemie, 8. Auflage, Natrium, S. 21 beschrieben. Die erfindungsgemaB einzusetzenden 
25 Hydroformiate sind beispielsweise nach dem in EP 0 824 51 1 B1 beschriebenen 

Verfahren erhaltlich oder nach den in den noch unveroffentlichten deutschen Patent- 
anmeldungen DE 101 547 15.3 und DE 102 107 30.0 beschriebenen Verfahren. 

ErfindungsgemaB einzusetzen sind Na 3 [HCOO] 3 • HCOOH (Trinatriumhydrogen- 
30 formiat), KalHCOOfc - HCOOH (Trikaliumhydrogenformiat), Cs3[HCOO] 3 * HCOOH 

(Tricaesiumhydrogenfomniat), NH 3 [HCOO] 3 * HCOOH (Triammoniumhydrogenformiat). 

Besonders bevorzugt ais Hydroformiat ist Na 3 [HCOO] 3 • HCOOH (Trinatriumhydrogen- 
foimiat). 

35 

In einer weiteren Ausfuhrungsform konnen die genannten Hydroformiate in 
Mischungen untereinander eingesetzt werden. 
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Der Begriff ^Zubereitung, enthaltend Hydroformiate 0 wird im folgenden verwendet und 
umfasst sowohl Zubereitungen, enthaltend mindestens ein Hydroformiat, sowie 
Zubereitungen, enthaltend Mischungen der genannten Hydroformiate. 

5 Die Hydroformiate werden in den beschichteten Zubereitungen ublicherweise in 
Mengen von 0,01 bis 30 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 20, bevorzugt 1 bis 5, insbe- 
sondere 0,3 bis 5 Gew.-% bezogen auf die Gesamtzubereitung eingesetzt. 

FIQssige Zubereitungen 

10 

Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung betrifft flussige Zubereitungen, 
enthaltend Hydroformiate. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird eine wassrige 
Losung, enthaltend Hydroformiate eingesetzt. Die flussigen Zubereitungen enthalten 
0,01 bis 60 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 50 Gew.-%, insbesondere 1 bis 40, 
15 bevorzugt 5 bis 30 Gew.-% Hydroformiate. Der Fachmann wahlt den Gehalt an 
Hydroformiat in der flussigen Zubereitung in Abhangigkeit von der Loslichkeit der 
einzelnen Hydroformiate bzw. der Mischungen der Hydroformiate. 

Die vortiegende Erfindung betrifft insbesondere flussige Zubereitungen, enthaltend 
20 - 0,01 bis 60 Gew.-% mindestens eines Hydroformiates der allgemeinen Formel . 
(I) 

(I) M 3 [HCOO] 3 - HCOOH 

wobei M = Na, K, Cs, NH* bedeutet, und 

25 

- 99,99 bis 40 Gew.% Wasser 

mit der Ma&gabe, dass sich die Gewichtsanteile zu 100 % addieren. 

30 Die flQssigen Zubereitungen konnen neben dem Losungsmittel und dem Hydroformiat 
weitere Obliche HilfsstofFe enthalten. Der Anteil an Hilfsstoffe bestimmt sich nach der 
Loslichkeit der jeweiligen Hilfsstoffe. Die Summe der Hilfsstoffe betragt ublicherweise 
0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 20 Gew.-%, insbesondere 1 bis 10 Gew.-% bezogen 
auf das Gewicht der flussigen Zubereitung (Flussigkeit und Hydroformiat). 



35 



Beschichtungsmittel 



Als Beschichtungsmittel konnen alie Materialien eingesetzt werden, die in der Lage 
sind die Oberflache von Zubereitungen, enthaltend mindestens ein Hydroformiat 
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zumindest 50 %, insbesondere mindestens 70, ganz besonders bevorzugt mindestes 
80, insbesondere mindestens 90 % zu bedecken. 



Ais Beschichtungsmittel konnen alie Materialien eingesetzt werden, die in der Lage 
5 sind Zubereitungen, enthaltend mindestens ein Hydroformiat so zu beschichten, dass 
diese im Kontakt mit Calciumcarbonat chemisch unverandert bieiben. 
Ein Parameter fur eine chemische Veranderung der Hydroformiate ist die Freisetzung 
von C0 2 . Diese wird nach der folgenden Methode bestimmt: 

10 Je 20 g Futterkalk und Probe werden durchmischt in einen 1 00-ml-Erienmeyerkolben 
gegeben und dieser uber einen Aufsatz mit Schiauch mit einem umgekehrt aufge- 
hangten und mit Wasser gefullten Messzylinder verbunden. Der Erlenmeyerkolben wird 
bei 500 Upm/min auf einer RQttelplatte geschOttett und das entstehende C0 2 im Mess- 
zylinder aufgefangen. Die Messung wird bei Raumtemperatur (20 °C) durchgefuhrt. Die 

1 5 C0 2 Freisetzung wird Qber einen Zeitraum von 200, 600 und 800 Minuten gemessen. 
Als Beschichtungsmittel geeignet sind alle Verbindungen, die beschichtet Zuberei- 
tungen, enthaltend mindestens ein Hydroformiat, ergeben, bei denen eine Freisetzung 
von C0 2 nach 200 Minuten unter 100 ml, insbesondere unter 50 ml C0 2 , insbesondere 
unter 25 ml C0 2 Kegt 

20 

Der Fachmann wahlt die Methode der Beschichtung in Abhangigkeit von dem ein- 
gesetzten Beschichtungsmittel. 



Der Fachmann wahlt die Menge des Beschichtungsmittels in Abhangigkeit vom 
25 gewahlten Beschichtungsmittel so, dass das Beschichtungsmittel zumindest 50 %, 

insbesondere mindestens 70, ganz besonders bevorzugt mindestes 80, insbesondere 
mindestens 90 % der Oberflache der zu beschichtenden Zubereitung bedeckt. Obliche 
Einsatzmengen an Beschichtungsmittel sind hierbei beispielsweise 2 bis 50 Gew.-% 
bezogen auf die Zubereitungen, insbesondere 3 bis 35, bevorzugt 5 bis 20 Gew.-%. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsfbrm sind die erfindungsgemaB beschichteten 
Zubereitungen mit einem Beschichtungsmittel versehen, welches wenigstens eine 
Verbindung enthalt, die ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 



5 a) Polyalkylenglycole, insbesondere Polyethylenglycolen mit einem zahlen- 

mittieren Molekuiargewicht von etwas 400 bis 15 000, wie z.B. 400 bis 10000; 
b) Polyalkylenoxid-Polymeren oder -Copolymeren mit einem zahlenma&igen 
Molekuiargewicht von etwa 4000 bis 20000, insbesondere Blockcopolymere 
von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen; 
10 c) Substituierte Polystyrole, Maleinsaurederivate sowie Styroimaleinsaure- 
copolymere; 

d) Polyvinylpyrrolidone mit einem zahlenmittleren Molekuiargewicht von etwa 
7000 bis 1000000; 

e) VinylpyrrolidonA/inylacetat-Copolymere mit einem zahlenmittleren Molekular- 
15 gewicht von etwa 30000 bis 100000; 

f) Polyvinylalkohol mit einem zahlenmittleren Molekuiargewicht von etwa 10000 
bis 200000, Poiyphthalsaurevinylester; 

g) Hyroxypropylmethylcellulose mit einem zahlenmittleren Molekuiargewicht von 
etwa 6000 bis 80000; 

20 h) Aikyl(meth)acrylat-Polymere und -Copolymere mit einem zahlenmittleren Mole- 
kuiargewicht von etwa 100000 bis 1000000, insbesondere Ethylacry- 
lat/Methylmethacrylat-Copolymere und Methacrylat/Ethylacrylat-Copolymere; 
i) Polyvinylacetat mit einem zahlenmittleren Molekuiargewicht von etwa 250000 
bis 700000 ggf. stabilisiert mit Polyvinylpyrrolidon; 
25 j) Polyalkylenen, insbesondere Polyethylenen; 
k) Phenoxyessigsaure-Formaldehyd-Harz; 

I) Cellulosederivate, wie Ethylcellulose, Ethylmethylcellulose, Methylcellulose, 
Hydroxypropylcellulose, Hydroxypropylmethlycellulose, Carboxymethyl- 
cellulose, Celluioseacetatphthalat; 
30 m) tierische, pflanzliche oder synthetische Fette; 

n) Tierische, pflanzliche oder synthetische Wachse oder chemisch modifizierte 
tierische, pflanzliche Wachse wie Bienenwachs, Candelillawachs, Carnauba- 
wachs, Montanesterwachs und Reiskeimolwachs, Walrat, Lanolin, Jojoba- 
wachs, Sasolwachs, Japanwachs oder Japanwachsersatz; 
35 o) Tierische und pflanzliche Proteine wie z.B. Gelatine, Gelatinederivate, Gelatine- 
ersatzstoffe, Casein, Molke, Keratin, Sojaprotein; Zein und Weizenprotein; 
p) Mono- und Disaccharide, Oligosaccharide, Polysaccharide, z.B. Starken, modi- 
fizierte Starken sowie Pektine, Alginate, Chitosan, Carrageene; 
q) pflanzliche Ole, z.B. Sonnenblumen-, Distel-, Baumwollsaat-, Soja-, Maiskeim-, 
40 Oliven-, Raps(samen)-, Lein-, Olbaum-, Kokos-, Palmkernol und Palmol; 
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r) synthetische oder halbsynthetische Ole, z.B. mittelkettige Triglyceride oder 
Mineraldle; 

s) tierische Ole wie z.B. Hering-, Sardine- und Walol; 

t) gehartete (hydrierte oder teilhydrierte) Ole/Fette wie z.B. von den oben genann- 
5 ten, insbesondere hydriertes Palmol, hydriertes Baumwollsaatol, hydriertes 

Sojaol; 

u) Lackcoatings wie z.B. Terpene, insbesondere Schellack, Tolubalsam, Peru- 
balsam, Sandarak, und Silikonharze; 
v) Fettsauren, sowohl gesattigte als auch einfach und mehrfach ungesattigte Ce- 
1 0 bis C24-Carbonsauren; 

w) Kieselsauren; 

x) Benzoesaure und/oder Salzen der Benzoesaure und/oder Ester der Benzoe- 
saure und/oder Derivaten der Benzoesaure und/oder Salzen der Benzoesaure- 
derivate und/oder Ester der Benzoesaurederivate. 



15 



Die genanntem Beschichtungsmittel konnen auch in Mischungen untereinander 
ecngesetzt werden. 



Als Beispieie fQr geeignete Polyalkylenglykole a) sind zu nennen: Polypropylenglykole 
20 und insbesondere Polyethylenglykoie unterschiedlicher Molmasse, wie z. B. PEG 4000 
oder PEG 6000, erhaltlich von der BASF Aktiengesellschaft unter den Handelsnamen 
Lutrol E 4000 und Lutrol E 6000. 

Als Beispieie fQr obige Polymere b) sind zu nennen: Polyethyienoxide und Poly- 
25 propylenoxide, Ethylenoxid/Propylenoxid-Mischpolymere sowie Blockcopolymere, 

aufgebaut aus Polyethylenoxid- und Polypropylenoxidblocken, wie tl B. Polymere, die 
von der BASF Aktiengesellschaft unter der Handeisbezeichnung Lutrol F68 und Lutrol 
F127 erhaltlich sind. 

30 Von den Poiymeren a) und b) konnen vorzugsweise hochkonzentrierte Losungen von 
bis zu etwa 50 Gew.-%, wie z. B. etwa 30 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Losung, vorteilhaft eingesetzt werden. 

Als Beispieie fur obige Polymere d) sind zu nennen: Polyvinylpyrrolidone, wie sie 
35 beispielsweise von der BASF Aktiengesellchaft unter dem Handelsnamen Kollidon 
oder Luviskol vertrieben werden. Von diesen Poiymeren konnen hochkonzentrierte 
Losungen mit einem Feststoffanteil von etwa 30 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Losung, vorteilhaft eingesetzt werden. 
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Als Beispiel fQr oben genannte Polymere e) ist zu nennen: ein Vinylpynrolidon/ 
Vinylacetat-Copolymeres, welches yon der BASF AG unter der Handelsbezeichnung 
Kolfidon VA64 oder Kollicoat SR vertrieben wird. Von diesen Copolymeren konnen 
hochkonzentrierte Losungen von etwa 30 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
5 gewlcht der Losung, besonders vorteilhaft eingesetzt werden. 

Als Beispiel fDr obige Polymere f) sind zu nennen: Produkte, wie sie beispielsweise von 
der Fa. Hoechst unter der Handelsbezeichnung Mowiol vertrieben werden. Von diesen 
Polymeren konnen Losungen mit einem Feststoffanteil im Bereich von etwa 8 bis 
1 0 20 Gew.-% vorteilhaft eingesetzt werden. 

Als Beispiele fur geeignete Polymere g) sind zu nennen: Hydroxypropylmethyl- 
cellulosen, wie sie z. B. vertrieben werden von Shin Etsu unter dem Handelsnamen 
Pharmacoat 

15 

Als Beispiele fur oben genannte Polymere h) sind zu nennen: Alkyl(meth)acrylat- 
Polymere und -Copolymere, deren Alkylgruppe 1 bis 4 Kohlenstoffatome aufweist. 
Als konkrete Beispiele fOr geeignete Copolymere sind zu nennen: Ethylacrylat/ 
Methylmethacrylat-Copolymere, welche beispielsweise unter den Handelsnamen 

20 Kollicoat EMM 30D von der BASF AG oder unter dem Handelsnamen Eudragit 
NE 30 D von der Fa. Rohm vertrieben werden; sowie Methacrylat/Ethylacrylat- 
Copolymere, wie sie beispielsweise unter dem Handelsnamen Kollicoat MAE 30DP 
von der BASF AkHengesellschaft oder unter dem Handelsnamen Eudragit 30/55 von 
der Fa. Rohm vertrieben werden. Derartige Copolymere konnen beispielsweise als 

25 10 bis 40 gew.-%ige Dispersionen erfindungsgemaB verarbeitet werden. 

Als Beispiele fur obige Polymere i) sind zu nennen: Polyvinylacetat-Dispersionen, 
welche mit Polyvinylpyrrolidon stabilisiert sind und beispielsweise unter der Handels- 
bezeichnung Kollicoat SR 30D von der BASF AkHengesellschaft vertrieben werden 
30 (Feststoffgehalt der Dispersion etwa 20 bis 30 Gew.-%). 

Fette, z.B. solche tierischen, pflanzlichen oder synthetischen Ursprungs; Als Beispiele 
fur tierische Fette m) seien Fette von Schwein, Rind und Gansen genannt, geeignet 
ist beispielweise Rindertaig. Ein geeignetes Rindertalg ist unter dem Handelsnamen 
35 Edenor NHIT-G (CAS Nr. 67701-27-3) der Fa. Cognis erhaltlich. 

Weitere Beschichtungsmittel sind Gelatine, z.B. vom Rind, vom Schwein, vom Fisch. 

Weitere Beschichtungsmittel sind Wachse, z.B. pflanzliche Wachse, 
40 wie z.B. Candelilawachs, Camaubawachs, Reiskeimolwachs, Japanwachs oder 
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Japanwachsersatz (erhaltlich unterdem Handelsnamen Japanwachsersatz 2909, 
Kah! Wachsraffinerie) etc.; synthetische Wachse, wie Cetylpalmitat (erhaltlich unter 
dem Handelsnamen Cutina CP , CAS 95912-87-1 der Fa. Cognis), tierische Wachse, 
wie z.B. Lanolin, Bienenwachs, Schellackwachs, Walrat sowie chemisch modifizierte 
5 Wachse wie Jojobawachs, Sasolwachs, Montaneesterwachs. 

Prinzipiell sind auch andere Beschichtungen aus der Losung vorstellban z.B. Zucker- 
coating. 

1 0 Ebenso konnen pflanzliche Ole q), z.B. Sonnenblumen-, Distel-, Baumwollsaat-, Soja-, 
Maiskeim- und Olivenol, Raps-, Lein-, Olbaum-, Kokosnuss-, (Ol)Palmkern- und 
(Ol)Palmol; in Betracht kommen. Geeignete Palmole sind beispielsweise unter dem 
Handelsnamen Vegelol PR 265 der Fa. Aarhus Oliefabrik erhaltlich. Geeignete 
Raps(samen)Sle sind unter dem Handelsnamen Vegeol PR 267 der Fa. Aarhus 

1 5 Oliefabrik erhaltlich. Palmkem6l ist unter dem Handelsnamen Tefacid Palmic 90 
(CAS Nr. 57-10-3) der Fa. Karishamns erhaltlich. 

Ebenso konnen halbsynthetische Ole r) , z.B. mittelkettige Triglyceride oder Mineralole 
und/oder tierische Ole s), z.B. Hering-, Sardinen- und Walole in Betracht kommen. 

20 

In einerbevorzugten Ausfuhrungsform werden als Beschichtungsmittel eingesetzt 
hydrierte pflanzliche Ole t) einschlieBlich Triglyceride, wie z.B. hydrierte Baumwoll- 
samen-, Mais-, Erdnuss-, Sojabohnen-, Palm-, Palmkern-, Babassu-, Sonnenblumen- 
und Farberdistelole. Bevotzugte hydrierte pflanzliche Ole umfassen hydriertes Palmol, 
25 Baumwollsamenol und Sojabohnenol. Das am meisten bevorzugte hydrierte pflanzliche 
Ol ist hydriertes Sojabohnenol. Andere von Pflanzen und Tieren stammende Fette und 
Wachse sind ebenfalls geeignet 

Die bevoizugt eingesetzten hydrierten pflanzlichen Ole konnen in verschiedenen 
30 polymorphen Formen voriiegen, dieses sind die a-, p- und P'-Form. In einer besonders 
bevorzugten AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung werden hydrierte pflanzliche 
Ole eingesetzt, die Qberwiegend in der p- und p'- Form voriiegen, insbesondere solche, 
die Qberwiegend in der p-Form voriiegen. Unter dem Begiff ,uberwiegend° ist zu 
verstehen, dass mindestens 25 %, insbesondere mindestens 50 %, bevorzugt mind- 
35 estens 75% der Kristall in der bevorzugten polymorphen Form voriiegen. 

Besonders bevorzugt ist der Einsatz von hydriertem Sojabohnenol mit einem Anteil von 
uber 50 %, insbesondere uber 75 %, bevorzugt uber 90 % p und/oder P'-Form. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind die erfindungsgemaB beschichteten 
Zubereitungen mit einem Beschichtungsmittel versehen, welches wenigstens eine 
Verbindung enthaft die ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Benzoesaure 
und/oder Saizen der Benzoesaure und/oder Ester der Benzoesaure und/oder Deri* 
5 vaten der Benzoesaure und/oder Saizen der Benzoesaurederivate und/oder Ester der 
Benzoesaurederivate. 

Als Salze der Benzoesaure bzw. Benzoesaurederivate seinen Alkali- und/oder Erd- 
alkalisalze der Benzoesaure sowie Ammoniumbenzoat genannt Als Alkalisalze seien 
10 genannt Lithium, Natrium, Kalium und Caesium-benzoate. Besonders bevorzugt sind 
Natrium und/oder Kaliumbenzoate. Als Erdalkalisalze seinen genannt Calcium, 
Strontium und Magnesiumbenzoate, besonders bevorzugt sind Calcium- und 
Magnesiumbenzoate. 

15 Als Ester der Benzoesaure bzw. Benzoesaurederivate seien die Ester der Benzoe- 
saure bzw. Benzoesaurederivate mit Alkoholen genannt Als Alkohole sind sowohl 
monofunktionelle als audi bifunktionelle sowie polyfunktionelle (mehr als 2 Hydro- 
xylgruppen) geeignet. Als Alkohole sind sowohl lineare als auch verzweigte Alkohole 
geeignet Besonders geeignet sind Alkohole mit 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 

20 mit 1 bis 6 C-Atomen. Exemplarisch seien genannt: Methanol, Ethanol, n-Propanol, 
Isopropanol, n-Butylalkohol, i-Butylalkohol. Bevorzugt sind Methanol, Ethanol, 
n-Propanol und Isopropanol. Geeignete Ester der Benzoesaure bzw. Benzoesaure- 
derivate sind weiterhin Ester mit Alkoholen mit mehr als einer Hydroxylgruppe, wie 
beispielsweise Glykole, exemplarisch sei 1,2 Propandiol genannt oderTriole, wie 

25 beispielsweise Glycerol. 

Bevorzugt sind Methylbenzoat, Ethylbenzoat, n-Propylbenzoat und Isopropylbenzoat 
sowie Ethyl-p-Hydroxybenzoat, Natriummethyl-p-hydroxybenzoat, Propyl-p-hydroxy- 
benzoat, Natriumpropyl-p-hydroxybenzoat, Methyl-p-hydroxybenzoat und Natrium- 
30 methyl-p-hydroxybenzoat 

Derivate der Benzoesaure sind Verbindungen, welche am aromatischen Ring eine, 
zwei, drei, vier oder funf Substituenten tragen. 

Zu den Zubstituenten der erfindungsgemaBen Carbonsauren sind beispielsweise zu 
35 zahlen d-Cg-Alkyl-, Ca-Cs-Alkenyl-, Aryl-, Aralkyl- und Aralkenyl-, Hydroxymethyl-, 

C2-C8-Hydroxyalkyl, Ca-Cs-Hydroxyalkenyl-, Aminomethyl,-, C 2 -C8-AminoalkyI, Cyano-, 
Formyl-, Oxo-, Thioxo-, Hydroxy-, Mercapto-, Amino-, Carboxy- oder Iminiogruppen. 
Bevorzugte Substttutenten sind d-Cg-Alkyl-, Hydroxymethyl-, Hydroxy-, Amino- und 
Carboxygruppen. 
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Bevoizugte Benzoesaurederivate sind mono-, di- und trihydroxysubstituierte Benzoe- 
sauren. 

Beispielsweise seien genannt m-Hydroxybenzoesaure, o-Hydroxybenzoesaure und 
p-Hydroxybenzoesaure. 

5 

Beispielsweise seien genannt 2,4-DihydroxybenzoesSure, 2,5-Dihydroxybenzoesaure, 

2.5- Dihydroxybenzoesaure, 2,6-Dihydroxxybenzoesaure, 3,5-Dihydroxybenzoesaure, 

3.6- Dihydroxybenzoesaure, 2,4,6-Trihydroxybenzoesaure. 

1 0 Besonders bevorzugt sind monohydroxysubstituierte Benzoesauren, insbesondere 
p-Hydroxybenzoesaure. 

in einer weiteren AusfOhrungsform kdnnen die genannten Benzoate in Mischung 
untereinander eingesetzt werden. 

15 

Bevoizugte Beschichtungsmitte! umfassen hydrierte pflanzliche Oie einschlieBlich 
Triglyceride, wie z.B. hydrierte Baumwolisamen-, Mais-, Erdnuss-, Sojabohnen-, 
Palm-, Palmkern-, Babassu-, Sonnenblumen- und Farberdistelole. Bevorzugte 
hydrierte pflanzliche Ole umfassen hydriertes Palmol, Baumwollsamenol und Soja- 
20 bohnenol. Das am meisten bevorzugte hydrierte pflanzliche Ol ist hydriertes Soja- 
bohnenol. Andere von Pflanzen und Tieren stammende Fette und Wachse sind 
ebenfalls geeignet. 

Die folgende Tabelle enthalt besonders geeignete Beschichtungsmaterialien 



Bezeichnung 


Zusammensetzung 


Schmetz- 
bereich 


CAS-Nr. / INCI 


Cutina CP von 
Cognis 


synthetisches Cetylpalmrtat 


46-51 °C 


95912-87-1 
Cetyl Paimitate 


Edenor NHTJ-G von 
Cognis 


Triglycerid 


56-60°C 


67701-27-3* 


Edenor NHTI-V von 
Cognis 


Triglycerid 


57 - 60°C 


67701-27-3* 
EINECS 266-945-8 


Japanwachsersatz 
Kahl - Wachsraffinerie 


komplexes Gemisch aus Wachsestern, 
hauptsachlich Palmitinsaureglycerin- 
ester 


49 - 55°C 


rhus succedanea 



Vegeol PR-267 von 
AARHUS OLIE 


25% Colzawar46 t 75% Rucawar FH 


70°C I 




Vegeol PR-272 von 
AARHUS OLIE 


80% Shoguwar FH, 20% Shoguwar41 


67°C 
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Bezeichnung 


Zusammensetzung 


Schmeiz- 
bereich 


CAS-Nr. / INCI 


Vegeol PR-273 von 
AARHUS OLIE 


85% Shoguwar FH, 15% Shoguwar41 


67°C 




Vegeol PR-274 von 
AARHUS OLIE 


90% Shoguwar FH, 10% Shoguwar 41 


67°C 




Vegeol PR-275 von 
AARHUS OUE 


95% Shoguwar FH, 5% Shoguwar 41 


67°C 




Vegeol PR-276 von 
AARHUS OLIE 


80% Soyalu FH, 20% Soyalu 41 
re-esterified 


65°C 




Vegeol PR-277 von 
AARHUS OLIE 


85% Soyalu FH, 15% Soyalu 41 
re-esterified 


65°C 




Vegeol PR-278 von 
AARHUS OLIE 


90% Soyalu FH, 10% Soyalu 41 
re-esterified 


66°C 




Vegeol PR-279 von 
AARHUS OLIE 


95% Soyalu FH, 5% Soyalu 41 
re-esterified 


67°C 




Tefadd von 
Karlshamns 


palm kernel oil Tefacld Palmic 90 


65°C 


57-10-3 



Soybean fat powder 


65-70°C 




von Sankyu/Japan 





Kollicoat EMM 30 D 
von BASF 


2-propenoic acid, 2-methyl- methyl 
ester 

polymer with ethyl 2-propenoate 




9010-88-2 


Kollicoat MAE 
von BASF 


Ethylacrylat - Methacrylsaure - 
Copolymer 




25212-88-8 

Acrylates 

Copolymer 


Acronal S 600 
von BASF 


Styrol - Acrytsaureester - 
Copolymer 






Diofan 233 D 
von BASF 


Vmylidenchiorid - Acrylsauremethyl- 
ester - Copolymer 






Poligen WE 3 
von BASF 


Ethyfen - Acrylsaure - 
Copolymer 






Dispersion 1286 
von Paramelt 

Aquasil PE 1286 


polyethylene dispersion in water 







Die Beschichtungsmittel konnen sowohl einzeln als auch in Mischungen untereinander 
eingesetzt werden. In einer Ausfuhrungsform der Erfindung werden dem Oder den 
Beschichtungsmitteln Talkum und/oder Aluminiumsilikate wie z.B. Zeolithe, Feldspate 
Oder FeldspatvertreterzugefQgt Talkum = Mg3(OH) 2 /Si4O 10 auch Speckstein genannt 



r 
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Fur die Beschichtung kann z.B. eine moglichst hochkonzentrierte, noch sprQhfahige 
Flussigkeit, wie z. B. eine bis 50 gew.-%ige wassrige Oder nichtwassrige Losung Oder 
Dispersion eines Oder mehrerer der genannten Beschichtungsmaterialien eingesetzt 
5 werden. Ebenso konne pulverformige Beschichtungsmaterialien eingesetzt werden. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform konnen die erfindungsgemaBen beschichteten oder 
flQssigen Zubereitungen neben den Hydroformiaten weitere Bestandteile enthalten. Die 
Wahi der weiteren Bestandteile richtet sich dabei nach dem gewahlten Einsatzgebiet 
1 0 der so erhaltlichen Zubereitungen. Als weitere Bestandteile im Sinne der vorliegenden 
Erfindung werden beispielsweise folgende Stoffe genannt: Organischen Sauren, 
Vitamine, Carotinoide, Spurenelementen, Antioxidantien, Enzyme, Aminosauren, 
Mineralstoffen , Emulgatoren, Stabilisatoren, Konservierungsmittel, Bindemittel, 
Antibackmittel und/oder Geschmacksstoffe. 

15 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform konnen die erfindungsgema&en beschichteten 
oder flussigen Zubereitungen weiterhin enthalten mindestens eine kurzkettige Carbon- 
saure und/oder mindestens ein Salz der kurzkettigen Carbonsaure und/oder mindes- 
tens ein Ester der kurzkettigen Carbonsaure und/oder mindestens ein Derivat der 
20 kurzkettigen Carbonsaure. 

Unter kurzkettigen Carbonsauren im Sinne der Erfindung werden Carbonsauren 
verstanden, welche gesattigt oder ungesattigt und/oder geradkettig oder verzweigt oder 
cyclisch und/oder aromatisch und/oder heterocyclisch sein konnen. Unter ^urzkettig 41 
25 im Sinne der Erfindung werden Carbonsauren verstanden, die bis zu 12 C-Atome 
enthalten, insbesondere bis zu 10 C-Atome, insbesondere .bis zu 8 OAtome. 

Die kurzkettigen Carbonsauren weisen ublicherweise ein Molekulargewicht kleiner 750 
auf. Die kurzkettigen Carbonsauren im Sinne der Erfindung konnen ein, zwei, drei oder 
30 mehr Carboxygruppen aufweisen. Die Carboxygruppen konnen ganz oder teilweise 
als Ester, Saureanhydrid, Lacton, Amid, Imidsaure, Lactam, Lactim, Dicarboximid, 
Carbohydrazid, Hydrazon, Hydrocam, Hydroxim, Amidin, Amidoxim oder Nitril vor- 
liegen. 

35 Derivate der kurzkettigen Carbonsauren sind Carbonsauren, welche entlang der 
Kohlenstoffkette oder des RinggerOsts einfach, zweifach, dreifach oder mehrfach 
substituiert sind. 

Zu den Substituenten der erfindungsgemaBen Carbonsauren sind beispielsweise zu 
40 zahlen C1-C8-Alkyl-, C2-C8-A!kenyl-, Aryl-, Aralkyl- und Araikenyl-, Hydroxymethyl-, 
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C2-C8-HydroxyaIkyl, C2-C8-Hydroxyalkenyl-, Aminomethyl-, C2-C8-Aminoalkyh 
Cyano- FormyK Oxo-, Thioxo-, Hydroxy-, Mercapto- Amino, Carboxy- oder Imino- 
gruppen. Bevorzugte Substituenten sind C1-C8-Alkyh Hydroxymethyh Hydroxy-, 
Amino- und Carboxygruppen. 

5 

Ais Beispiele fur erfindungsgemaSe kurzkettige Carbonsauren seien genannt 
Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Milchsaure, Zitronensaure, 
Isobuttersaure, Valeriansaure, Isovaleriansaure, Pivalinsaure, Oxalsaure, Malonsaure, 
Salicylsaure, Weinsaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, Giycerinsaure, Glyoxylsaure, 

10 Adipinsaure, Pimelinsaure, Koricsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Propiolsaure, 
Crotonsaure, Isocrotonsaure, Eiaidinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Muconsaure, 
Citraconsaure, Mesaconsaure, Camphersaure, o.m.p.-Phthalsaure, Naphthoesaure, 
Toluoylsaure, Hydratropasaure, Atropasaure, Zimtsaure, Isonicotinsaure, Nicotinsaure, 
Bicarbaminsaure, 4,4 , -Dicyano-6,6 , -binicotinsaure, 8-CarbamoyIoctansaure, 1,2,4- 

15 Pentantricarbonsaure, 2-Pyrrolcarbonsaure, 1,2,4,6,7-Naphthalinpentaessigsaure, 
Malonaidehydsaure, 4-Hydroxy-phthalamidsaure, 1 -Pyrazolcarbonsaure, Gallussaure 
oder Propantricarbonsaure. 

Als Salze der kurzkettigen Carbonsauren seinen Alkali- und/oder Erdalkaiisaize sowie 
20 Ammoniumsalze genannt. Ais Alkalisalze seien genannt: Lithium, Natrium, Kalium und 
Caesium-salze. Besonders bevorzugt sind Natrium und/oder Kaliumsalze. Als Erd- 
alkaiisaize seinen genannt Calcium, Strontium und Magnesiumsalze, besonders 
bevorzugt sind Calcium- und Magnesiumsalze. 

25 Als Ester der kurzkettigen Carbonsauren seien die Ester mit Alkoholen genannt. Als 
Alkohole sind sowohl monofunktionelle als auch bifunktionelle sowie polyfunktionelle 
(mehr als 2 Hydroxylgruppen) geeignet Als Alkohole sind sowohl lineare als auch 
verzweigte Alkohole geeignet Besonders geeignet sind Alkohole mit 1 bis 10 C- 
Atomen, insbesondere mit 1 bis 6 C-Atomen. Exemplarisch seien genannt Methanol, 

30 Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butylalkohol, i-Butylalkohol. Bevorzugt sind 

Methanol, Ethanol, n-Propanol und Isopropanol. Geeignete Ester sind weiterhin Ester 
mit Alkoholen mit mehr als einer Hydroxylgruppe, wie beispielsweise Glykole, exem- 
plarisch sei 1,2 Propandiol genannt oder Triole, wie beispielsweise Glycerol. 

35 Bevorzugte Ester sind Methyl-, Ethyl-, n-Propyl- und Isopropyl-Ester. 

Besonders bevorzugt ist der Einsatz der Sauren und/oder Salze und/oder Ester von 
Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Fumarsaure, Salicylsaure, Zitronensaure, 
Milchsaure und/oder Weinsaure. 

40 
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Ganz besonders bevorzugt ist der Einsatz von Natriumpropionat 

Ganz besonders bevorzugt ist der Bnsatz von kurzkettigen Carbonsauren, die als 
Beschichtungsmittel w) beschrieben sind. 

5 

In einer welteren Ausfuhrungsform konnen die genannten kurzkettigen Carbonsauren, 
Salze und/oder Ester in Mischungen untereinander eingesetzt werden. 

Geeignete Verbindungen sind die unter Beschichtungsmittel x) genannten Ver- 
10 bindungen. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform konnen die erfindungsgemaBen beschichteten 
Zubereitungen neben den Hydroformiaten Trager enthalten. In dieser Ausfuhrungsform 
liegen die Hydroformiate bevorzugt an den Trager gebunden vor. Als Trager eignen 

1 5 sich Jnerte" Tragermaterialien, d.h. Materialien die keine negativen Wechselwirkungen 
mit den in der erfindungsgemaBen Zubereitung eingesetzten Komponenten zeigen. 
Selbstverstandiich muss das Tragermaterial for die jeweilige Verwendungen als 
Hilfsstoff, z.B. in Tierfuttermitteln, unbedenWich sein. Als Tragermaterialien eigenen 
sich sowohl anorganische als auch organisch Trager. Als Beispiele fur geeignete 

20 Tragermaterialien sind zu nennen: niedermolekulare anorganische oder organische 
Verbindungen sowie hohermolekulare organische Verbindungen natOrlichen oder 
synthetischen Ursprungs. Beispiele fur geeignete niedermolekulare anorganische 
Trager sind Salze, wie Natriumchlorid, Calciumcarbonat, Natriumsulfat und Magnesi- 
umsulfat Kieselgur oder Kieselsaure bzw. Kieselsaurederivate, wie z.B. Siliziumdioxide, 

25 Silicate oder Kieselgele. Beispiele fur geeignete organische Trager sind insbesondere 
Zucker, wie z. B. Glucose, Fructose, Saccharose sowie Dextrine und Starkeprodukte. 
Als Beispiele fQr hohermolekulare organische Trager sind zu nennen: Starke- und 
Cellulosepraparate, wie insbesondere Maisstarke, Maisspindelmehl, gemahlene 
Reishullen, Weizengrieskleie oder Getreidemehle, wie z. B. Weizen-, Roggen-, 

30 Gersten- und Hafermehl oder -kleie oder Gemische davon. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform konnen die erfindungsgemaBen beschichteten 
Zubereitungen neben den Hydroformiaten Zuschlagstoffe enthalten. Unter "Zuschlag- 
stoffen" werden Stoffe verstanden, die der Verbesserung der Produkteigenschaften, 
35 wie Staubverhalten, FlieSeigenschaften, Wasseraufnahmelahigkeit und Lagerstabilitat 
dienen. Zuschlagstoffe und/oder Mischungen davon konnen auf der Basis von Zuckern 
z.B. Lactose oder Maitodextrin, auf der Basis von Getreide- oder HOIsenfruchtproduk- 
ten z.B. Maisspindelmehl, Weizenkleie und Sojaschrot, auf der Basis von Mineralsal- 
zen u.a. Calcium^, Magnesium-, Natrium-, Kaliumsalze, sowie auch D-Pantothensaure 
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Oder deren Salze selbst (chemisch oderfermentativ hergestelltes D-Pantothensaure- 
saiz) sein. 

Die erfindungsgemaBen beschichteten Zubereitungen konnen die weiteren Bestandtei- 
5 te, Trager und Zuschlagsstoffe in Mischungen enthatten. 

Die erfindungsgemaGen beschichteten Zubereitungen liegen ublicherweise in fester 
Form, wie z.B. Pulver, Agglomerat, Adsorbat, Granulat und/oder Extrudat vor. Die 
Pulver weisen ublicherweise eine mittlere ParBkelgroBe von 1 pm bis 10000 pm, 
10 insbesondere 20 \im bis 5000 auf. 

Die mittlere PartikelgroBenverteilung wird wie folgt bestimmt 

Die pulverformigen Produkte werden auf einem Gerat der Firma Malvern Instruments 
15 GmbH, Mastersizer S., Serial Number 32734-08, untersucht. Zur Beschreibung der 
Breite der PartikelgroBenverteilung werden fOr die Pulver die Werte D(v,0.1), D(v,0.5) 
und D(v,0.9) bestimmt sowie die mittlere PartikelgroEe der Vereilung D[4,3] ange 
geben. 

20 Verfahren zur Hersteilung r r 

Zur Hersteilung der erfindungsgema&en beschichteten Zubereitungen sind alle 
Verfahren geeignet, bei denen man Zubereitungen erhalt, deren Oberflache zumindest 
zu 50 % insbesondere mindestens 70, ganz besonders bevorzugt mindestes 80, 
25 insbesondere mindestens 90 % bedeckt ist. 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft eine Verfahren zur Hersteilung 
der erfindungsgemaBen beschichteten Zubereitungen, bei dem man die Hydroformiate 
durch Desubiimation des Beschichtungsmittels beschichtet. 

30 

Bei diesem Verfahren wird das Beschichtungsmittel sublimiert und auf den zu be- 
schichtenden Zubereitungen desublimiert, d.h. niedergeschlagen. Solche Verfahren 
sind aus der Literatur bekannt als Sublimations- Oder Desublimationsverfahren. Das 
erfindungsgemaBige Verfahren ermoglicht es das Beschichtungsmittel homogen und 
35 in gewunschten Schichtdicken aufzutragen. Das Verfahren der Sublimation und 

Desubiimation ist beschrieben in Ullmann's Encyclopedia of industrial Chemistry, Sixth 
Edition, 2000 Electronic Release, Kapitel 4.1. Geeignete Verdampfer (Subiimatoren) 
sind solche wie in Ullmanns a.o.o Kapitel 5.1 beschrieben, Kondensatoren (Desubli- 
matoren) wie in Kapitel 5.2 beschrieben, Apparateausfuhrungen und Verschaltungen 
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sind in den Abbildungen 5,6,7, 9 und 10 beschrieben auf die hier ausdrOcklich Bezug 
genommen wird. Als weiterer moglicher Kondensator sei die Wirbelschicht genannt 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird bei diesem Verfahren als Beschichtungs- 
5 mittel mindestens eine Verbindung aus der StoffWasse x) eingesetzt 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstetlung 
von beschichteten Zubereitungen enthaltend Hydroformiate bei dem man die Hydro- 
fomniate, gegebenenfalls zusammen mit weiteren Bestandteilen und/oderZuschlag- 
1 0 stoffen in einem geeigneten Apparat vorlegt und mit einem Beschichtungsmittel, 
gegebenenfalls unter Zugabe weiterer Bestandteile, beschichtet 

Als geeignete Apparate seien exemplarisch genannt Mischer, Wirbelschicht, Dragier- 
trommeln und Trommelcoater. 

15 

Die vorteilhafterweise pulverfSrmig vorliegenden Hydroformiate (z.B. in kristalliner, 
amorpher Form, in Form von Adsorbaten, Extrudaten, Granulaten und Oder Aggio- 
meraten) werden hierbei in dem geeigneten Apparat bevorzugt in einer Wirbel- 
schicht Oder einem Mischer vorgelegt Die Hydroformiate werden, ggf. zusammen mit 
20 sogenannten Zuschlagstoffen und weiteren Bestandteilen vorgelegt. Pflugscharen, 
Schaufein, Messerkopfe, Knetelemente, Koller, Schnecken oder ahnliches sorgen fur 
eine mehr oder minder intensive Produktdurchmischung. Klassische Beispiele sind 
Intensivmischer, Pflugscharmischer, Konusschneckenmischer oder ahntiche Apparate. 

25 Auch sehr flache, kasten- oder trogformige Bauformen mit einer oder mehreren 

Schnecken sind einsetzbar. Weitere Bauformen sind schnelllaufende Mischer wie z.B. 
der Turbolizer® Mixer/Coater von Hosokawa Micron B.V., Kneter, Kollergange sowie 
aile Arten von Trommelcoatern oder Dragiertrommeln. 

30 Altemativ ist die Produktdurchmischung Qber eine Bewegung des gesamten Behalters 
in sogenannten Freifallmischern moglich. Beispiele hierfur sind Beschichtungsteller, 
Taumelmischer, V-Mischer, Trommelmischer oder ahnliches. Eine weitere Moglichkeit 
besteht in der Verwendung von pneumatischen Mischern. Die Mischung von Fest- 
stoffen ist beispielsweise in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Sixth 

35 Edition, 2000, Mixing of Solids beschrieben. 

Die Beschichtung kann entweder direkt in dem Apparat nachgeschaltet durchgefuhrt 
werden. 
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Das genannte Verfahren kann sowohl kontinuierlich als auch diskontinuierlich durch- 
gefQhrt werden On entsprechend diskontinuierlich Oder kontinuierlich arbeitenden 
Mischem) 

5 In Einzelfallen kann es erforderlich sein, beim Aufbringen des Beschichtungsmitlels 
Oder unmittelbar danach/davor Puderungsmittel wie Talkum, Silikate Oder ahnliches 
zum Vermeiden von Verklebungen zuzugeben. 

Die Dosierung/Zugabe des Beschichtungsmittels erfolgt ggf. zusammen mit weiteren 
1 0 Bestandteilen Qblicherweise Qber Einrichtungen zum Auftropfen oder AufdQsen. 

Beispiele hierfOr sind Lanzen, Brausekopfe, Einstoff- oder Mehrstoffdusen, in seltenen 
Fallen rotierende Tropf- oder Zerstaubungseinrichtungen. Im einfachsten Fall ist die 
Zugabe auch lokal als konzentrierter Strahl mogiich. 

1 5 Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
beschichteten Zubereitungen enthaltend Hydroformiate bei dem man Beschichtungs- 
mittel, gegebenenfalls unter Zugabe weiterer Bestandteile in einem geeigneten Apparat 
voriegt und Hydroformiate, gegebenenfalls zusammen mit weiteren Bestandteilen 
und/oder Zuschlagstoffen, zugibt 

20 : 
In einer AusfQhrungsform dieses Verfahrens wird das zunachst feste Beschichtungs- 
mittel in einen geeigneten Apparat gegeben und infolge einer Wandbeheizung des 
Apparats oder der Welle oder infolge des mechanischen Energieeintrags geschmolzen 
oder erweicht. Die Hydroformiate und gegebenenfalls weiteren Bestandteile und/oder 

25 Zuschlagsstoffe werden zugegeben und mit dem geschmolzenen oder erweichten - 
Beschichtungsmittel uberzogen. 

In einer Ausfuhrungsform dieses Verfahren werden zusatzlich zum werden Beschich- 
tungsmittel Trager im Mischer vorgelegt und ggf. vorgemischt und infolge hohem 
30 mechanischem Energieeintrags im selben oder in separaten Apparaten (Beispiele sind 
alle bereits genannten Mischer aber auch iangsamlaufende Muhlen und Trockner) 
werden die Hydroformiaten sowre gegebenenfalls weiteren Bestandteilen und/oder 
Zuschlagstoffen beschichtet 

35 Die Zugabe der Beschichtungsmittel kann bei Oberdruck, Normaldruck oder bei 
Unterdruck gegen Atmosphare, vorzugsweise bei Normaldruck und Unterdruck 
erfolgen. 

In einzelnen Fallen kann es vorteilhaft sein, die Hydroformiate sowie gegebenenfalls 
40 weitere Bestandteile und/oder Zuschlagsstoffe und/oder das Beschichtungsmittel 
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vorzuheizen Oder zu kOhlen (Veranderung von Viskositat, Veranderung der Benet- 
zungseigenschaften, Beeinflussung der Erstarrungseigenschaften) sowie Warme 
Qber die Behalterwand und/oder die Mischwerkzeuge zuzufuhren Oder zu entziehen. 
In einzeinen Fallen kann es erforderlich sein, Wasser- Oder Losungsmitteldampfe 
5 abzufuhren. Eine Veranderung der Benetzungseigenschaften kann audi durch Zugabe 
oberflachenakliver Substanzen wie Emulgatoren Oder ahnliches erreicht werden. 

Zur Verbesserung der Beschichtungseigenschaften kann es vorteilhaft sein, den 
Msscher zu evakuieren sowie ggfls mit Schutzgas zu uberdecken. in Abhangigkeit 
1 0 vom Beschichtungsmaterial ist dies mehrfach zu wiederholen. 

Die Zugabe der Hydroformiate, gglfs. werterer Bestandteile und/oder Zuschiagsstoffen 
sowie der Beschichtungsmittel kann bei Bedarf an unterschiedlichen Orten im Apparat 
erfolgen. 

15 

Der Zugabeort fur Beschichtungsmittel oder Zuschlagstoffe wird entsprechend der 
Anforderungen variiert und vom Fachmann ausgewahlt Die oben beschriebenen 
Einrichtungen zum Auftropfen oder Aufdusen sind je nach Bedarf Qber der Produkt- 
schic*it (Topsprayverfahren) angeordnet oder in die Produktschicht eingetaucht (von 
20 der Seite uber Apparatewande, durch Kanale in den Mischwerkzeugen oder von unten 
Qber Apparate- oder Wirbeiboden) angeordnet 

Ein Gegenstand der voriiegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von beschichteten Zubereitungen enthaltend Hydroformiate bei dem man die Hydro- 
25 formiate, (gegebenenfalls zusammen mit weiteren Bestandteilen und/oder Zuschlag- 
stoffen) und dem Beschichtungsmittel in einem geeigneten Apparat mischt, anschlie- 
Bend in einem Extrusionsverfahren verslrangt und danach durch Brechen und/oder 
Verrunden in Granulate uberfuhrt. 

30 In einer weiteren AusfQhrungsform wird nach dem Mischen eine Pressagglomeration 
mit ggf. nachgeschalteter Zerkleinerung und Frakfionierung zur Granulation genutzt 
(z.B. Tablettierung oder Walzenkompaktierung). 

In einer weiteren AusfOhrungsform der voriiegenden Erfindung erfolgt die Herstellung 
35 der erfindungsgema& beschichteten Zubereitungen diskontinuieriich oder kontinuierlich 
in Wirtjelschichten erfolgen. Die Bewegung der Partikeln erfolgt durch das gegebenen- 
falls hei&e oder gekOhlte Wirbelgas. Als Wirbelgas sind zB. Luft oder auch Inertgas 
(z.B. Stickstoff) geeignet In Einzelf alien kann es sinnvoll sein, uber die Behalterwand 
sowie Qber in die Wirbelschicht eingetauchte Warmetauscherflachen Warme zuzu- 
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fQhren Oder zu entziehen. Geeignete Wirbelschichten sowie die erforderiiche Peri- 
pherie sind Stand der Technik. 

Die diskontinuierfiche oder kontinuieriiche Dosierung und gegebenenfalis die Vor- 
5 heizung der Hydroformiate, gegebenenfalis der weiteren Bestandteile und Zuschlag- 
stoffe erfolgt dutch oben beschriebenen Einrichtungen, die dem Fachmann bekannt 
sind. 

Beispielsweise konnen die Hydroformiate in einem Wirbelbett vorgelegt werden. Diese 
10 werden verwirbelt und durch Aufspruhen einer wassrigen Oder nichtwassrigen Losung 
oder Dispersion oder einer Schmelze eines geeigneten Beschichtungsmittels beschich- 
tet 

Hilfreich sind nach dem Stand der Technik bekannte Einbauten, welche eine gezielte 
15 Durchmischung des zu beschrchtenden Feststoffe unterstutzen. Beispiele hierfur sind 
drehende Verdrangungskorper, Wurstenrohre aber auch speziell gefertigte Wirbel- 
bodengeometrien (Neigung und/oder Perforierung des Bodens) oder die Unterstutzung 
dergezielten Feststoffbewegung durch sinnvoll angeordnete Dusen, z.B. tangential 
angeordnete Einstoff- oder Zweistoff oder MehrstoffdOsen. 

20 

Die Hersteilung von beschichteten Zubereitungen, enthaltend Hydrofomniate kann in 
Einzelfallen vorteilhaft in Kombination von Mischer und Wirbelschicht erfolgen. 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteilung 
25 von beschichteten Zubereitungen enthaltend Hydroformiate bei dem Hydroformiate, 
gegebenenfalis zusammen mit weiteren Bestandteilen und/oder Zuschlagstoffen in 
Schmelzen geeigneter Beschichtungsmittel dispergiert und anschlieBend die so 
erhaltenen Dispersionen zerteilt und erstarrt 

30 In einer Ausfuhrungsfonn dieses Verfahren konnen die Hydroformiate, gegebenen- 
falis zusammen mit weiteren Bestandteilen und/oder Zuschlagstoffen in Form einer 
Schmelze eingesetzt werden. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform werden die erfindungsgemaBen beschichteten 
35 Zubereitungen erhalten, indem man die Hydroformiate (und gegebenenfalis die 

weiteren Bestandteile und/oder Zuschlagsstoffe) in Schmelzen geeigneter Beschich- 
tungsmittel suspendiert und anschlieBend die so erhaltenen Dispersionen zerstaubt 
und/oder zerteilt und erstarren lasst. Geeignete Beschichtungsmittel in Form von 
Schmelzen sind Stoffe deren Schmelzpunkt kleiner ist als der Schmelzpunkt der zu 
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suspendierenden Hydroformiate. Beispielsweise seien genannt Fette, Wachse, Ole, 
Lipide, lipidartige und lipidlosliche Substanzen mit entsprechenden Schmelzpunkten. 

Diese Suspensionen werden anschlie&end in einem Kaltgasstrom - mit und ohne 
5 Verwendung von Bepuderungsmitteln - zerstaubt, so dass beschichtete Zuberei- 
tungen, enthaltend Hydroformiate, entstehen. Diese Verfahren sind dem Fachmann 
beispielsweise unterden Begriffen SpruhkGhlung, Spruherstarrung, Priilen oder 
Schmelzeverkapselung sowie Erstarren auf Kuhlbandern, - walzen, Pastillierteliem 
und — bandem bekannt. 

10 

Bevorzugt werden die Schmeizen in einem ersten Schritt hergesteift, bevor die 
Hydroformiate zugegeben und suspendiert werden. Das Suspendieren kann batch- 
weise im Ruhrkessel oder audi kontinuierlich in z.B. dafQr geeigneten Pumpen oder 
infolge ausreichend hoher Turbuienz einfach in Injektoren und Rohrieitungen erfoigen. 
1 5 Moglich ist auch der Einsatz statischer Mischer. Die Schutzbeheizung der erforder- 
lichen Anlagenteile - einschlieBlich der Leitungen und Zerstaubungsorgane - ist dem 
Fachmann bekannt. 

Als KQhlgas kommen bevorzugt Luft und Stickstoff in Frage. Die Gasfuhrung kann im 
20 Gleich-, Gegen- oder Kreuzstrom erfoigen. Das Verfahren kann in klassischen Spruh-, 
Prillturmen oder sonstigen Behaltem durchgefQhrt werden. Wirbelschichten mit und 
ohne Hold-up sind ebenfalls geeignet Das Verfahren kann diskontinuieriich oder 
kontinuierlich betrieben werden. Die Abtrennung des Feststoffe ist z.B. in Zyklonen 
oder Fiftem moglich. Altemativ ist das Auffangen des Feststoffs mit und ohne Nach- 
25 kQhlung in Wirbelschichten oder Mischern denkbar. 

Als Zerstaubungsorgane sind DQsen (Ein- und Zweistoffdusen oder Sonderbauformen) 
sowie Zerstauberrader oder Zerstauberscheiben oder -teller oder Zerstauberkorbe 
- oder Sonderbauformen hiervon - geeignet. 

30 

In einer weiteren AusfOhrungsform zerstaubt und erstarrt man die so erhaitlichen 
Dispersionen in Flussigkeiten, in denen weder die Hydroformiate noch die Beschich- 
tungsmittel loslich sind. Eine klassische Festflussigtrennung mit anschlieBender 
Trocknung fuhren zur erfindungsgemaSen Zubereitung. 

35 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung von beschichteten Zubereitungen enthaltend Hydroformiate, bei dem man 
Hydroformiate, ggl. weiterer Bestandteile und/oder Zuschlagsstoffen in einem Be- 
schichtungsmittel, insbesondere einem iipophilen Beschichtungsmittel dispergiert, 
40 in einer wassrigen Losung eines Schutzkolloids, vorzugsweise Gelatine oder/und 
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Gelatinederivate oder/und Gelatineersatzstoffe unter Zusatz eines Oder mehrerer 
Stoffe aus der Gruppe der Mono-, Oh der Polysaccharide emulgiert und anschlieBend 
einer Spruhtrocknung unterwirft 

5 Bel diesem Verfahren werden bevorzugt sehr feinkomige Hydroformiaten eingesetzt, 
die beispielsweise durch Fallung, Kristallisatton, Sprflhtrocknung oder Mahlung 
ertialten werden. 

In einer Ausfuhrungsform konnen den Hydroformiaten vor der Dispergierung jn der 
10 lipophilen Komponente ein oder mehrere Emulgatoren und/oder Stabilisatoren 
zugegeben werden. 

Als lipophile Beschichtungsmittel eignen sich Schmelzen aus Fetten, Olen, Wachsen, 
Lipiden, lipidartigen und -tipidlosiichen Stoffen mit einem Schmelzpunkt der kleiner ist 
1 5 als der Schmelzpunkt der eingesetzten Hydroformiate. 

Die so erhaltenden Dispersionen (die Hydroformiate enthaltende Oltropfchen) werden 
in einem anschfieBenden Verfahrensschritt in einer wassrige Losung eines Schutz- 
kolloids, vorzugsweise Gelatine oder/und Gelatinederivate oder/und Gelatineersatz^ 
20 stofFe unter Zusatz eines oder mehrerer Stoffe aus der Gruppe der Mono-, Di- der r 
Polysaccaride vorzugsweise Maisstarke emulgiert. Die so erhaltenen Emulsionen 
werden einer Formgebung durch SprQhung und anschlieBender oder gleichzeitiger 
Trocknung unterworfen. 

25 In einer weiteren AusfQhrungsform enthalten die erfindungsgemaB beschichteten v. 
Zubereitungen die Hydroformiate an einen Trager gebunden. 

Die Herstellung der Trager gebundenen Zubereitungen erfolgt nach dem Fachmann 
bekannten Herstellungsverfahren, wie z.B. durch Adsorption der erfindungsgemaBen 
30 Zubereitungen in flussiger Form an die Tragersubstanzen. 

Anwendung 

Die erfindungsgemaBen beschichteten oderflQssigen Zubereitungen eignen sich zur 
35 Verwendung in Futtermitteln fur Tiere (Tierfuttermittel). Beispielsweise seien genannt: 
Schweine, \A^iederkauer, Geflugel und andere Haus- und Nutztiere. Die erfindungsge- 
maBen Zubereitungen eignen sich insbesondere fur Mastgeflugel (Broiler, Puten, 
Ganse), sowie fur Mastschweine. 
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Die erfindungsgema&en beschichteten Oder flussigen Zubereitungen eignen sich 
insbesondere als Zusatz zu Tierfuttermitteln in Form von Futtermittelzusatzstoffen. 

Futtermittelzusatzstoffe sind gemaS Futtermittelgesetz insbesondere solche Stoffe, die 
5 einzein oder in Form von Zubereitungen dazu bestimmt sind, Futtermittein zugesetzt 
zu werden, um 

die Beschaffenheit der Futtermittel oder der tierischen Erzeugnisse zu beein- 
flussen, 

. den Bedarf der Tiere an bestimmten Nahr- oder Wirkstoffen zu decken oder die 
1 0 tierische Erzeugung zu verbessern, insbesondere durch Einwirkung auf die Magen- 
und Darmflora oder die Verdaulichkeit der Futtermittel oder durch Verringerung 
von Belastigungen durch Ausscheidungen der Tiere, oder 
besondere Emahrungszwecke zu erreichen oder bestimmte zeitweilige ernah- 
rungsphysiologische Bedurfnisse der Tiere zu decken. 

15 

Als Futtermittelzusatzstoffe gelten weiterhin Stoffe, die durch Rechtsverordnung nach 
§ 4 Abs. 1 Nr. 3 Buchstabe b des Futtermittelgesetzes als Zusatzstoffe zugelassen 
sind. 

20 Die erfindungsgemaSen beschichteten oder flussigen Zubereitungen eignen sich 
insbesondere als Zusatz zu Pramixen fOrTierfuttermittel. Pramixe sind Mischungen 
von Mineralstoffen, Vitaminen, Aminosauren, Spurenelementen sowie ggfls. Enzymen. 
Mit den erfindungsgemaBen Zubereitungen ist es moglich Pramixe, enthattend 
Hydrofomniate herzustellen. 

25 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden ErRndung betriffl ein Verfahren zur Her- 
stellung eines Hydroformiat enthaltenden Futtermitteis und/oder Futtermittelzusatz- 
stoffes, dadurch gekennzeichnet, dass man 

30 (i) eine beschichtete Zubereitung enthaltend Hydroformiate zu einem Pramix gibt 
(ii) den so erhaltenen Pramix mit den Qbrigen Inhaltsstoffen des Futtermitteis 
und/oder Futtermittelzusatzstoffes mischt 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
35 stellung eines Hydroformiat enthaltenden Futtermitteis und/oder Futtermittelzusatz- 
stoffes, dadurch gekennzeichnet, dass man 

(i) eine flussige Zubereitung enthaltend Hydroformiate zu einem Pramix gibt 

(ii) den so erhaltenen Pramix mit den Qbrigen Inhaltsstoffen des Futtermitteis 
40 und/oder Futtermittelzusatzstoffes mischt 
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Ein wetterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung eines Hydroformiat errthaltenden Futtermittels und/oder Futtermittetzusatz- 
stoffes, dadurch gekennzeichnet, dass man eine flQssige Zubereitung enthaltend 
5 Hydroformiate mit den Qbrigen Inhaltsstoffen des Futtermittels und/oder Futtermffielzu- 
satzstoffes mischt 

In einer bevorzugten AusfDhrungsfbrm konnen die flussigen Zubereftungen direkt mit 
dem Futter gemischt werden oder dem Trinkwasser der Tiere zugegeben werden. 

10 

Die erfindungsgemaBen beschichteten oderflussigen Zubereitungen eignen sich 
insbesondere als sogenannte „Acidrfier a . Unter Acidifier werden solche Stoffe verstan- 
den, die den pH-Wert absenken. Dabei sind sowohl solche Stoffe umfasst, die den pH- 
Wert im Substrat (z.B. Tierfutter) absenken als auch solche die den pH-Wert im 
1 5 Magen-Darm Trakt des Tier absenken. 

Die erfindungsgemaBen beschichteten oderflussigen Zubereitungen eignen sich 
insbesondere als Leistungsforderer. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die 
erfindungsgemaBen Zubereitungen als Leistungsforderer fur Schweine und Geflugel 
20 eingesetzt 

Die erfindungsgemaBen beschichteten oderflussigen Zubereitungen eignen sich 
insbesondere als Futtermittelzusatzstoffe die den pH-Wert im Magen-Darm Trakt des 
Tieres absenken und dadurch zur Stabilisierung einer vorteiihaften intestinalen 

25 Mikroflora beitragen. Des weiteren kann durch das Dissoziationsvermogen der 

erfindungsgemaBen beschichteten oderflussigen Zubereitungen ein antimikrobieller 
Effekt insbesondere auf unerwQnschte Bakterien (beispieisweise E. Coif) erfolgen. In 
einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die erfindungsgemaBen beschichteten 
oderflOssigen Zubereitungen derart eingesetzt, dass der pH-Wert Qber den Magen 

30 hinaus, noch im Bereich des weiteren Verdauungstraktes, reduziert wird. Dies ist 
insbesondere vorteilhaft bei Geflugel. 

Tierfuttermittel werden so zusammengesetzt, dass der entsprechende Bedarf an 
Nahrstoffen fur die jeweilige Tierart optimal gedeckt wird. Im allgemeinen werden 

35 pflanzliche Futtermittelkomponenten wie Mais-, Weizen- oder Gerstenschrot, Soja- 
vollbohnenschrot, Sojaextraktionsschrot, Leinextraktionsschrot, Rapsextraktions- 
schrot, Grunmehl oder Erbsenschrot als Rohproteinquellen gewahlt. Urn einen ent- 
sprechenden Energiegehalt des Futtermittels zu gewahrleisten, werden Sojaol oder 
andere tierische oder pflanzliche Fette zugegeben. Da die pflanziichen Proteinquellen 

40 einige essentielle Aminosauren nur in unzureichender Menge beinhalten, werden 
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Futtermittel haufig mit Aminosauren angereichert Hierbei handelt es sich vor allem 
um Lysin und Methionin. Um die Mineralstoff- und Vitaminversorgung der Nutztiere 
zu gewahrieisten, werden auBerdem Mineralstoffe und Vitamine zugesetzt Die Art 
und Menge derzugesetzten Mineralstoffe und Vitamine hangt von der Tierspezies ab 
5 und ist dem Fachmann bekannt (s. z.B. Jeroch et aL, Ernahrung landwirtschaftlicher 
Nutztiere, Ulmer, UTB). Zur Deckung des Nahrstoff- und Energiebedarfs konnen 
Alleinfutter veiwendet werden, die alie Nahrstoffe im bedarfedeckenden Verhaltnis 
zueinander enthalten. Es kann das einzige Futter der Tiere bilden. Aftemativ kann 
zu einem Komerfutter aus Getreide ein Erganzungsfutter gegeben werden. Hierbei 
1 0 handelt es sich um eiweiB-, mineralstoff- und vitaminreiche Futtermischungen, die 
das Komerfutter sinnvoll erganzen. 

Die erfindungsgemaBen beschichteten oderflQssigen Zubereitungen eignen sich 
weiterhin als Konservierungsmittel, insbesondere als Konservierungsmittei fur Grunfut- 
1 5 ter und/oder Tierfutter. 

Es wurde gefunden, dass die erfindungsgemaBen beschichteten oderflQssigen 
Zubereitungen Vorteilhafterweise bei der Herstellung von Silage eingesetzt werden 
konnen. Sie beschleunigen die Milchsauregarung bzw. Verhindern ein Nachgaren. Ein 
20 weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft daher die Ven^endung der erfindungsge- 
maBen beschichteten oderflQssigen Zubereitungen als Silierungsmittel (Silierhilfsmit- 
tel). 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung der 
25 erfindungsgemaBen beschichteten oderflQssigen Zubereitungen in DQngemitteln. 

Beispiel 1: Herstellung von beschichteten Zubereitungen 

Schmelzagglomeration im Intensivmischer R02, Fa. Eirich 

30 

1000 kg Trinatriumhydrogenformiat wurden im Mischer vorgelegt und Qber die elektri- 
sche Begleitheizung bei rotierendem Mischertopf (n = 84 min 1 ) auf eine Produkt- 
temperatur von 50°C aufgehefcrt. 0,290 kg Vegeol PR 273 wurden als Binde-/Coating- 
mittel nach Vorwarmung auf T = 85°C schmelzflQssig im Vollstrahl mit einer Spruh- 
35 rate von 40 g/min zugegeben. Wahrend der Schmelzezugabe rotierten Mischertopf 
(n = 84 min" 1 ) und Stemwirbler (n = 900 min" 1 ) gegenlaufig. Nach Beendigung der 
Schmelzezugabe wurde das Produkt Qber 3 min nachgranuliert, dabei rotierten 
Mischertopf (n = 84 min' 1 ) und Stemwirbler (n = 900 m" 1 ) gleichlaufig. Es stellte sich 
eine Produkttemperatur von T = 58°C ein. Die Abkuhlung auf 35°C erfolgte bei 
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ruhendem Mischer. Danach lagen stabile Agglomerate, aufgebaut aus Primaragglo- 
meraten, separiert vor. 
Schuttdichte: 610 kg/m3 
Siebanalyse Planschwingsieb: 
5 Massenanteil Feingut (< 0,5 mm): 12,5% 
Massenanteil Grobgut (> 1 ,4 mm): 24,5% 
Massenanteil Nutzgut (0,5-1 ,4mm): 63% 



10 Beispiel 2 Futterungsversuch mit beschichteten Zubereitungen 

Ein Futterungsversuch wurde mit einem Tag alten Huhnem durchgefQhrt. Trinatrium- 
hydrogenformiat wurde mit 0, 15 und 30 Gew.-% hydriertem Sojabohnenol beschichtet 
Es wurden pro Dosis 2 Widerholungen durchgefQhrt, pro Futterungsversuch jeweils 10 
1 5 HQhner eingesetzt. 

Eine Standard Weizen-Soja Nahrung wurde als Negativkontrolle eingesetzt. Die 
beschichteten Trinatriumhydrogenformiat Zubereitungen wurden der Nahrung im 
Austausch zu Cellulose zugesetzt (1% in der Negativkontrolle). 

20 

Die Verbesserung bei der Gewichtszunahme und der Futterverwertung nach 21 Tage 
des Futterungsversuchs sind in folgender Tabelle gezeigt: 

Ergebnisse der Futterung im Vergleich zur Negativkontrolle [%] nach 21 Tagen 



Beschichtung 
[Gew.-%] 


0 


15 


30 


Gehalt an 
Trinatriumhydro- 
genformiat [Gew.- 
%] 


0.4 


0.8 


0.4 


0.8 


0.4 


0.8 


Gewichtszunahme 


+2 


+2 


+4 


+4 


+6 


+4 


FCR 

(feed conversion 
rate) 


+2 


+5 


+5 


+1 


+4 


+3 



25 

Beispiel 3: Flussige Zubereitung 

40 g Trinatriumhydrogenformiat werden mit 60 g Wasser gemischt Man erhalt eine 
30 Losung, enthaltend 
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40 Gew.-% Trinatriumhydrogenformiat 
60 Gew.-% Wasser. 

5 Beispiel 4: Flussige Zubereitung mit Benzoesaure 



Zur Losung nach Beispiel 3 werden 5 g Benzoesaure zugegeben. Dies entspricht 
einem Anteii von 5 Gew.-% bezogen auf die Gesamtlosung. 
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PatentansprQche 

1 . Beschichtete Zubereitung, enthaltend 

5 mindestens ein Hydroformiat der allgemeinen Formel (I) 

(I) M 3 [HC001 3 -HCOOH 

wobei M = Na, K, Cs, NHj bedeutet 

10 2. Zubereitung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Hydroformiat 
Trinatriumhydrofomniat eingesetzt wird. 

3. Zubereitung nach einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, das die Zubereitung wertere Bestandteile und/oder Zuschlagstoffe 

1 5 und/oder Trager enthaft 

4. Zubereitungen nach einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Beschichtungsmittel wenigstens eine Verbindung eingesetzt 
wird, die ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 

20 a) Polyalkylenglycole, insbesondere Polyethylenglycolen mit einem zahlen- 

mittleren Molekulargewicht von etwas 400 bis 15000, wie z.B. 400 bis 10000; 
b) Polyalkylenoxid-Polymeren oder -Copolymeren mit einem zahlenmaBigen 

Molekulargewicht von etwa 4000 bis 20000, insbesondere Blockcopolymere 

von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen; 
25 c) Substituierte Polystyrole, Maleinsaurederivate sowie Styrolmaleinsaureco- 

polymere; 

d) Polyvinylpyrrolidone mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von etwas 
7000 bis 1000000; 

e) Vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Copolymere mit einem zahlenmittleren Molekular- 
30 gewicht von etwa 30000 bis 100000; 

f) Polyvinylalkohol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von etwa 1 0000 
bis 200000, Polyphthalsaurevinylester; 

g) Hyroxypropylmethylcellulose mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 
etwa 6000 bis 80000; 
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h) Alkyl(meth)acrylat-Polymere und -Copolymere mit einem zahlenmittleren Mole- 
kulargewicht von etwa 100000 bis 1000000, insbesondere Ethylacrylat/Methyl- 
methacryiat-Copolymere und Methacrylat/Ethylacryiat-Copolymere; 

i) Polyvinylacetat mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von etwas 250000 
5 bis 700000 ggf. Stabilisiert mit Polyvinylpynrolidon; 

j) Polyalkylenen, insbesonderen Polyethylenen; 
k) Phenoxyessigsaure-Fomialdehyd-Haiz; 

I) Cellulosederivate, wie Ethylcellulose, Ethylmethylcellulose, Methylcellulose, 
HydroxypropyIcellulose f Hydroxypropylmethlyceliulose, Carboxymethylcellu- 
10 lose, Ceiluioseacetatphthalat; 

m) tierische, pflanzliche oder synthetische Fette; 

n) Tierische, pflanzliche oder synthetische Wachse oder chemisch modifizierte 
tierische, pflanzliche Wachse wie Bienenwachs, Candelillawachs, Camauba- 
wachs, Montanesterwachs und Reiskeimoiwachs, Walrat, Lanolin, Jojoba- 
15 wachs, Sasolwachs, Japanwachs oder Japanwachsersatz; 

o) Tierische und pflanzliche Proteine wie z.B. Gelatine, Gelatinederivate, Gelatine- 
ersatzstoffe, Casein, Molke, Keratin, Sojaprotein; Zein und Weizenprotein; 

p) Mono- und Disaccharide, Oligosaccharide, Polysaccharide, z.B. Starken, modi- 
fizierte Starken sowie Pektine, Alginate, Chitosan, Carrageene; 
20 q) Pflanzliche Ole, z.B. Sonnenblumen-, Distel-, Baumwollsaat- Soja-, Maiskeim-, 

OHverv-, Raps(samen)-, Lein-, Olbaum-, Kokos-, Palmkernol und Palmol; 

r) Synthetische oder halbsynthetische Ole, z.B. mittelkettige Triglyceride oder 
Mineralole; 

s) Tierische Ole wie z.B. Hering-, Sardine- und Walol; 
25 t) Gehartete (hydrierte oder teilhydrierte) Ole/Fette wie z,B. yon den oben ge- 

nannten, insbesondere hydriertes Palmol, hydriertes Baumwollsaatol, hydriertes 
Sojaol; 

u) Lackcoatings wie z.B. Terpene, insbesondere Schellack, Tolubalsam, Peru- 
balsam, Sandarak, und Silikonharze; 
30 v) Fettsauren, sowohl gesattigte als auch einfach und mehrfach ungesattigte Ce- 
bis C24-Carbonsauren; 
w) Kieselsauren; 

x) Benzoesaure und/oder Salzen der Benzoesaure und/oder Ester der Benzoe- 
saure und/oder Derivaten der Benzoesaure und/oder Salzen der Benzoesaure- 
35 derivate und/oder Ester der Benzoesaurederivate. 



WO 2004/112496 



31 



PCT/EP2004/006296 



5. Zubereitungen nach einem der vorangegangenen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass sie als Pulver mit einer mittleren Partikelgrofte von 1 pm bis 

10 000 pm, insbesondere 20 pm bis 5000 pm vorliegt 

5 

6. Verfahren zur Herstellung von beschichteten Zubereitungen nach mindestens 
einem der vorangegangenen AnsprQche, bei dem man 

(i) mindestens ein Hydroformiat, gegebenenfalls unter Zumischung weiterer 
1 0 Bestandteile und/oder Zuschlagstoffe voiiegt 

(ii) die so erhaltene Mischung mit einem Beschichtungsmittei, gegebenenfalls 
zusammen mit weiteren Bestandteilen beschichtet. 

7. Verfahren zur Herstellung von beschichteten Zubereitungen nach mindestens 
1 5 einem der vorangegangenen AnsprQche, bei dem man 

(i) Beschichtungsmittei, gegebenenfalls unter Zugabe weiterer Bestandteile 
in einem geeigneten Apparat vorlegt 

(ii) mindestens ein Hydroformiat, gegebenenfalls zusammen mit weiteren 
20 Bestandteilen und/oder Zuschlagstoffen, zugibt 

8. Verfahren zur Herstellung von Zubereitungen nach mindestens einem der voran- 
gegangenen AnsprQche bei dem man die Hydroformiate vor der Beschichtung auf 
ein Tragermaterial aufbringt. 

25 

9. Verfahren zur Herstellung von beschichteten Zubereitungen nach mindestens 
einem der vorangegangenen AnsprQche bei dem man 

(i) mindestens ein Hydroformiat, gegebenenfalls zusammen mit weiteren Be- 
30 standteilen und/oder Zuschlagstoffen in Schmelzen geeigneter Beschich- 
tungsmittei dispergiert 

(ii) die so erhaltenen Dispersionen zerteilt und erstarrt 
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10. Verfahren zur Herstellung von beschichteten Zubereitungen nach mindestens 
einem der vorangegangenen Anspruche bei dem man 



(i) mindestens ein Hydroformiate gegebenenfalls zusammen mit weiteren 
5 Bestandteilen und/oder Zuschlagsstoffen in einem Beschichtungsmittel, 

insbesondere einem lipophilen Beschichtungsmittel dispergiert, 

(ii) in einer wassrigen Losung eines Schutzkolloids, voizugsweise Gelatine 
oder/und Gelatinederivate oder/und Gelatineersatzstoffe unter Zusatz eines 
Oder mehrerer Stoffe aus der Gruppe der Mono-, Di- der Polysaccaride 

10 emulgiert 

(iii) und einer Formgebung dure* SprQhung und anschiieSender oder gleich- 
zeitiger Trocknung unterwirft. 

11. Verfahren zur Herstellung von beschichteten Zubereitungen nach mindestens 
15 einem der vorangegangenen AnsprQche, bei dem man mindestens ein Hydro- 
formiat durch Desublimation des Beschichtungsmittels beschichtet 



12. Verwendung einer Zubereitung nach mindestens einem der vorangegangenen 
AnsprQche in Pramixen for Tierfuttermitteln. 

20 

13. Verwendung einer Zubereitung nach mindestens einem der vorangegangenen 
Anspruche in Futtermittelzusatzstoffen und/oder Tierfuttermitteln, insbesondere 
fur Schweine, GeflQgel und Kalber. 



25 14. Verfahren zur Herstellung eines mindestens ein Hydroformiat enthaltenden 

Futtermittels und/oder Futtermittelzusatzstoffes, dadurch gekennzeichnet, dass 
man 



(i) eine Zubereitung nach einem der Anspruche 1 bis 5 zur einem Pramix gibt 
30 (ii) den so erhaltenen Pramix mit den Qbrigen Inhaltsstoffen des Futtermittels 

und/oder Futtermittelzusatzstoffes mischt 



35 



15. Tierfuttermittel enthaltend eine Zubereitung nach mindestens einem der vorange- 
gangenen Anspruche. 
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16. Verwendung der Zubereitungen nach mindestens einem der vorangegangenen 
Anspruche als Leistungsforderer und/oder Wachstumsfdrderer. 

17. Verwendung der Zubereitungen nach mindestens einem der vorangegangenen 
5 Anspruche als Acidrfier. 

18. Verwendung der Zubereitungen nach mindestens einem der vorangegangenen 
Anspruche als Konservierungsmittel. 

10 19. Verwendung der Zubereitungen nach mindestens einem der vorangegangenen 
Anspruche als Siliermittel. 

20. Verwendung der Zubereitungen nach mindestens einem der vorangegangen 
Anspruche in Dungemitteln. 

15 
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